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Ruhrchemie Akti enqesel 1 schaf t . Oberhausen 11 

Terpo.lymeri sate des Ethylens. Verfahren zu ihrer Herstelluna 
und ihre Verwenduncj 

Die vorliegende Erfindung betrifft wachsartige Ethylen/Vi- 
nyl acetat/l-Hexen-Terpolymeri sate, ein Verfahren zu ihrer 
Herstellung und ihre Verwendung als Zusatz zu Mineralblen. 

Nach der GB-PS 1 263 151 stellt man Ethylen/Vinylester-Copo- 
lymerisate mi t einem mittleren Mol ek ul argewi cht von 1 000 
bis 2 900 aus dem Gemisch der Monomeren bei 70 bis 130 °C 
und 49 bis 700, bar in Gegenwart freie Radikale b.i.ldender Ka- 
talysatoren her. Dieses Ve r f ah ren wi rd in eihem Losungsmit- 
tel durchgefuhrt und ist daher sowohl wi rtschaf tl i ch al s 
auch technisch sehr aufwendig. 

Einfacher gelingt die Herstellung von Copolymeri saten des 
Ethylens mit Vinylestern oder Acrylsaure- bzw. Methacryl s au- 
reestern nach einer in der DE-OS 2 102 459 besch r i ebenen Ar- 
beitsweise. Die Polymerisation erfolgt bei 150 bis 350 °C und 
uber 1 000 bar unter AusschluB von Lbsungs- und' Emul gi ermi t- 
teln in Gegenwart von 0,2 bis 5 Volumprozent (bezogen auf 
das eingesetzte Monomerengemi sch ) eines Polymeri sati ons reg- 
lers und bei einer Verweilzeit des Reakti onsgemi sches im Re- 
aktor von 30 bis 180 Sekunden. Die Polymerisate haben ein 
Mol ekul argewi cht von 500 bis 4 500. 

Die EP 0 099 645 Al betrifft Ethyl en/Vi nyl acetat/i so-01 efi n- 
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Terpolymerl sate mi t einem mittleren Mol ekul a rgewi cht von 
1 500 bis 5 500, einem Verzwei gungsgrad von 6 bis 15, einem 
Vi nyl acetatgehal t von 10 bis 20 Gew.-% und einem iso-Olefin- 
gehalt von 3 bis 15 6ew..%. Zu i hrer Herstel 1 ung arbeitet 
man bei einem Druck von mindestens 500 bar und Temperaturen 
von mindestens 150 in Gegenwart von 7 bis 25 Gew,-% (be- 
zogen auf das gesamte Reakt i onsgemi sch ) eines iso-Olefins 
und in Abwesenheit eines Lbsungsmi tt el s . Die Beispiele be- 
schranken sich auf die Herstellung iso-Buten enthaltender 
Polymeri sate. 

Die in den vorstehend zitierten Druck schri f ten beschri ebenen 
Co- und Terpolymeri sate des Ethylens fipden als Mineralblzu- 
satze zur Verbesserung der Fl i eSf ah i gkei t und Herabsetzung 
des Stockpunktes Anwendung (Fliessverbesserer). 

Sie sind fiir dieses Ei nsatzgebi et unt erschi edl i ch gut geeig- 
net. Insbesondere lassen sich konzent ri erte Lbsungen aus den 
nach GB-PS 1 263 151 bzw. DE-OS 2 102 469 hergestellten Pro- 
dukten nur bei erhbhten Temperaturen handhaben. Oementspre- 
chend erfordern ihr Versand und ihr Einsatz zusatzlichen 
Auf wand. 

Aufgabe der Erfindung ist die Berei tstell ung Uberwiegend aus 
Ethylen und Vinylacetat bestehender Terpolyme ri sate , die die 
Fl i es sei genschaf ten von Mineralbl und Mi neral bl desti 1 1 aten 
verbessern und deren konzent ri erte Lbsungen auch bei norma- 
ler Temperatur handhabbar sind. 

Diese Aufgabe wi rd gelbst durch Ethyl en/Vi nyl acetat/l-Hexen - 
Terpolymeri sate mi t einem Gehalt von 10 bis 35 Gew.-% Vinyl- 
acetat (bezogen auf das Terpolymeri sat ) , einer Viskositat 
von 100 bis 5 000 mPa-s, gemessen bei 140 und einem Ver- 
zwei gungs g rad von 2 bis 15 CH^-Gruppen je 100 CHg-Gruppen. 

Besondere Bedeutung im Rahmen der vorliegenden Erfindung ha- 
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ben Ethyl en/Vinylacetat/l-Hexen-Terpolymeri sate mit einem 
Gehalt von 15 bis 28 Gew.-% Vinylacetat, (bezogen auf das 
Te rpolyme ri sat ) einer Viskositat von 200 bis 1 000 mPa-s, 
gemessen bei 140 und einem V e rzwe i gu n gs g ra d von 4 bis 10 
CH2-Gruppenjel00CH2-Gruppen. 

Zur Herstellung der vorstehend bes ch ri ebenen Terpolymeri sate 
pol yme ri s i ert man Monome ren gemi sche aus 40 bis 85 Gew,-% 
Ethylen, 10 bi.s 40 Gew,-% Vinylacetat und 5 bis 30 Gew.-% 
1-Hexen (jeweils bezogen auf das gesamte Monome rengemi sch ) 
bei 110 bis 300 und oberhalb 500 bar in Gegenwart Radi- 
kale bildender I ni t i at oren und in Abwesenheit von Losungs- 
oder Suspensi onsmi ttel n. 

Die erf i ndungsgemaSen Terpolymeri sate sind als Fl i essverbes- 
serer mindestens ebenso wirksam wie Ethyl en-Vi nyl acetat-Co- 
polymere, sie Ubertreffen diese aber deutlich hinsichtlich 
der Handhabbarkei t in konzent ri erten Lbsungen. 

Dieser Befund ist liber raschend , wei 1 Terpolymeri sat e aus 
Ethylen, Vinylacetat und Propen Oder Ethylen, Vinylacetat 
und Buten die Wirksamkeit von Ethyl en-Vi nyl acetat-Copolymeren 
nicht erreichen. Es war nicht zu erwarten, daB die Verwen- 
dung eines hbheren homologen oC-Olefins das Ei genschaf tsbi 1 d 
der Produkte wesentlich andern wlirde. Das erf i ndungsgemasse 
Verfahren hat den Vorteil, daB unter AusschluB eines Lbsungs- 
mittels polyme r i si ert werden kann. 

Das als Ausgangs st of f verwendete Ethylen wi rd in der fur Po- 
lyme r i s at i on s reakt i one n Ublichen Reinheit von mindestens 
99,9. % eingesetzt. Die gleiche Reinheit wi rd auch von den 
beiden anderen Comonomeren, Vinylacetat und 1-Hexen gefor- 
dert • 

Die Copolymeri sat i on des Ethylens mit den genannten Comono- 
meren erfolgt bei Driicken oberhalb 500 bar, vorzugsweise bei 
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500 b1s 3 000 bar und 1 nsbesondere be1 1 000 bis 2 000 bar. 
Die Polymeri sat 1 onstemperaturen betragen 110 bis 300 , 
vorzugswelse 130 bis 280 

Unter dem Begriff Radikale bildende Initiatoren warden die 
bei der Hochdruckpolymeri sati on von Ethylen iibl i cherwe i se 
eingesetzten Kat aly sat oren verstanden wie Sauerstoff, Per- 
oxide, z,B. tert.-Buty1perbenzoat,Dilaurylperoxid, Di- 
tert. -butyl peroxid, Hyd roperoxide, Azoverbindungen, z.B. 
Azobuttersauredi ni t ri 1 • Die Initiatoren werden einzeln aber 
auch als Gemisch z.B. aus zwei Oder mehreren Peroxiden oder 
Peroxid und Sauerstoff eingesetzt. Man verwendet sie in Men- 
gen von 5 bis 10 000 Gew.-ppm, bezogen auf Ethylen. 

Ein besonderes Merkmal des erf i ndungsgemassen Verfahrens 
ist, daB die Polymerisation in praktischer Abwesenheit eines 
Lbsungs- Oder Suspens 1 onsmi ttel s du rchgef lih rt wird. Ledig- 
lich untergeordnete Mengen einer inerten Fliissigkeit kbnnen 
zusammen mit dem Initiator in das Reakt i onsgemi sch einge- 
bracht werden, denn Peroxide, Hydroperoxide und Azoverbin- 
dungen werden gelbst, z.B. in Benzin, Cyclohexan Oder Isooc- 
tan, dem Reaktor zugefuhrt. 

Die nach dem erf i ndungsgemaBen Verfahren hergest el 1 ten neuen 
Terpolymeri sate haben eine Viskositat von 100 bis 5 000 
mPa*s, gemessen bei 140 °C. Sie wird mit dem Rotovisco Sy- 
stem MV II (Hersteller Fa. Haake, Karlsruhe) gemessen. 

Die Viskositat erlaubt Ruckschlusse auf das Mol ekul a r gewi cht 
der Terpolyme ri sate. 

Die Einstellung der gewiinschten Viskositat erfolgt mit Hilfe 
von Moderatoren, wie gesattigten Kohl enwa ssers toff en , z.B. 
Propan, Aldehyden, z.B. Propi onal dehyd , Butyraldehyd oder Is 
butyral dehyd , Ketonen, z.B. Methyl ethyl keton , Methyl i sobutyl 
keton, Aceton, Cyclohexanon Oder Alkoholen, z.B. Butanol. 
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Bevorzugter Moderator ist das auch als Comonome re s verwende- 
te 1-Hexen. 



In Abhangigkeit von der Viskositat warden die Moderatoren in 
Konzen t ra t i onen von 2 bis 25 Vol.-% bezogen auf Ethylen an- 
5 gewandt. 

Die Durchflihrung des erf i ndungsgemassen Verfahrens erfolgt 
in den fli.r die Polymerisation von Ethylen unter hohem Druck 
ublichen Vorrichtungen, insbesondere in Rbhrenreaktoren 
Oder in Autoklaven. Die Umsetzung kann kon t i n u i e rl i ch oder 

10 di skont 1 nui erl i ch vor genommen werden. Besonders bewahrt hat 
sich die ko n t i nu i e r 1 i che P o 1 yme r i s a t i on in Roh rreakt oren . 
Die Monomeren werden dem Reaktor an einer oder an mehreren 
Stellen zugefiihrt. Der Initiator wi rd entweder mit dem Mono- 
merengemi sch in die Reakt i on szone eingebracht oder an langs 

15 des Reak tors vorgesehenen Stellen dem Reakt i onsgemi sch zu- 
dosiert. 

Die erf i ndungsgemaBen Terpolymeri sate werden bevorzugt als 
Zusatz zu Mineralbl und Mi neral bl f rakti onen verwendet. Mit- 
t el des t i 1 1 at e sind bei t i ef en Temperaturen haufig nicht ge- 

20 niigend f 1 i eSf ah i g und kbnnen daher nicht mehr gepumpt wer- 
den. Ursache dieses Verhaltens sind kri stal 1 i si erbare Paraf- 
fine, die in Mineralblen und ihren Destillaten enthalten 
sind. Sie fallen beim sogenannten Triibungspunkt a us und agg- 
lomerieren allmahlich zu Kri stal 1 anhaufungen . Bei Erreichen 

25 des Stockpunktes (bestimmt nach DIN 57 583) bUBt das Dl sei- 
ne Fl i eBf ahi gkei t schlieBlich fast vollstandig ein. Flir vie- 
le Anwendungs zwecke miissen Mi neral bl f rakti onen uberdies auch 
bei tiefen Temperaturen gut filtrierbar sein. Die Filtrier- 
barkeit der Destillate, insbesondere Dieselbl und Heizbl EL, 

30 wird durch Bestimmung des CFPP-Wertes (Kal t-Fi 1 ter-Verstop- 
fungspunkt) gemessen. Die Durchfuhrung des Test ist in I. of 
the Inst, of Petr, Bd 52, Juni 1966 S.173 - 185 sowie in DIN 
51 428 beschrieben. 
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E.s ist bekannt, neben anderen polymeren Ve rb i ndungen , Terpo- 
lymerisate, die aus Ethylen, Vinylacetat sowie einem weite- 
ren CJC-OI ef i n bestehen, zur Verbesserung der Fl i eBei genschaf- 
ten von Mineralbl und Mi neral bl dest i 1 1 aten einzusetzen. Ihre 
5 Wirkung beruht darauf» daB sie das Wachstum der 1n der Kalte 
anfallenden Paraff i nkri stall e verhindern. Oberraschenderwei - 
se hat sich gezeigt, daB die Eignung der Terpolymeri sate 
die FlieBfahigkeit zu steigern. sehr stark von der Art des 
CC-Olefins abhangt, und als besonders wirksam erwiesen sich 
10 die erf i ndungsgemaB zusammengesetzten und hergestellten Ter- 
polymeri sate. 



Im allgemeinen setzt man die Terpolymeri sate dem Mineralbl 
bzw. den Mi neral bl frakti onen in Form von 40 - 50 6ew.-%igen 
Lbsungen in einem aromatischen Kohl enwasserstof f zu. Die 

15 Terpolymeri satmenge bezogen auf das Mineralbl soil 0,001 bis 
2. vorzugsweise 0,005 bis 0,5 Gew.-% betragen. Die Terpoly- 
merisate kbnnen allein oder auch zusammen mi t anderen Addi- 
tiven verwendet werden, bei spi el swei se mit anderen Stock- 
punkterni edri gern odr Entwachsungshi 1 f smi ttel n , Korrosions- 

20 inhibitoren. Ant i oxi dant i en oder Schl ammi nhi bi toren. 

Die Erfindung wi rd in den nachf ol genden Beispielen naher be- 
schrieben. Die Beispiele 1 bis 13 betreffen die erfindungs- 
gemassen Terpolymeri sate und ihrer Herstellung. Polymerisa- 
ti onsbedi ngungen und Ei genschaf ten der Verf ahrensprodukte 
25 sind in den Tabellen 1 und 2 zusammengestel 1 t. Zum Vergleich 
sind in den Versuchen 14 bis 16 DurchfUhrung und Ergebnis 
von Polymeri sati onen nach dem Stand der Technik (Beispiel 
15, 16) sowie mit Propen (statt 1-Hexen, wie nach der Erfin- 
dung) als Comonomerem (Beispiel 14) angegeben. 

30 Tabelle 3 gibt einen Oberblick uber die Wirksamkeit der er- 
f i ndungsgemaBen und der in Vergl ei chs versuchen hergestellten 
Terpolymeri sate als Fl i essverbesserer. 
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Der Vi nyl acetatgehal t in den Polymeren wi rd nach der Pyroly- 
semethode bestimmt. Hierzu werden 200 mg des Polymeren mlt 
300 mg reinem Polyethylen in einem Py rol y sekol ben 5 Minuten 
auf 450 erhitzt und die Spaltgase in einem 250 ml-Rund- 
kolben aufgefangen. Die gebildete Essigsaure wi rd mit einer 
NaJ/KJOj- Lbsung umgesetzt und mit Na2S203-Ldsung das frei- 
werdende Jod titriert. 

Die Bestimmung des Verzwei gungsgrades der Polymeren erfolgt 
durch H-NMR-Spekt roskopi e. Unter Verzwei gungsgrad versteht 
man die Anzahl CHj-Gruppen je 100 CH2-Gruppen mit Ausnahme 
der CH3-Gruppen, die aus dem Acetatrest stammen. 

Die Bestimmung des Pour Points der Lbsungen des Polymeren in 
Kerosin erfolgt nach DIN ISO 3016, 



Beispiele 1-9 

Ethylen, Vinylacetat und Hexen werden konti nui erl i ch in ei- 
nem Autoklaven polyme ri s i ert . Hierzu wi rd das Monomerenge- 
misch beim Reakt i onsd ruck in den Autoklaven eingespeist, 
nachdem die fur die Auf rechterhal tung der Polymerisation 
erf order! i Che Menge Peroxid als Lbsung in einer Benzinfrak- 
tion zugesetzt worden ist. Die Verweilzeit betragt etwa 80 
sec . 

Die jeweiligen Polymeri sati onsbedi ngungen und die Kennzeich- 
zeichnung der erhaltenen Polymeren sind in Tabelle 1 zusam- 
mengestellt. In den Beispielen 1, 2, 4 und 5 wurde Bis- 
ethyl hexyl peroxi di carbonat als Initiator, in den Beispielen 
3, 5, 7 und 8 t-Butyl -peroxi -trimethyl hexanoat eingesetzt. 
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Herstellung von Etti>ieA-Vinyiacetat-l-Hexeri-Terpolvmeren 



Bei spiel - Nr. 


1 


z 


3 


4 


5 


6 


7 


8 


9 


Reakti onsbedi ngungen 




















Druck (bar) 


1 500 


1 500 


1 500 


2 000 


2 000 


2 000 


1 500 


1 000 


500 


Tenperatur (OC) 


200 


200 


230 


200 


200 


230 


230 


230 


230 


Zusammensetzung des 




















^e^'<t i nnsoeni sches 




























CO "7 

32,7 


CC A 

30,4 


59.2 


56,9 




64,3 


1-Hexen (G©^,-%) . 


19.1. 


19,7 • 


20,0 


17.9 


18,8 


20.2 


14,3 


12.4 


7.6 


Vinyl acetat (Gew.-%) 


24,8. 


.32,0 


22.7 


"29,4 


25,8 


20.6 


28.8 


30,2 


28.1 


Initiaioreinsatz 
(Gew.-ppm) 


■ 

6 300 


8 000 


650 


2 800 


2 800 


260 


280 


1 080 


1 430 


Kennzeichnmg des 
Polymeren 




















Vi nyl acetatgehalt 


23,7 


31,2 


23.0 


27,4 


25,3 


19.6 


27,0 


28,4 


27,1 


Viskositat {rrPa*s) 


195 


150 


210 


460 


435 


295 


320 


295 


270 


Verzweigung CH3/IOO 
CH2 


8,3 


9,3 


8.0 


6.3 


6,7 


6,8 








Pour Point (50 Gew.- 
%ice Lbsung in Kero- 
sin - QC) 


+ 3 


- 21 


+ 3 


0 


+ 3 


+ 12 
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Beispiele 10 - 12 

Abweichend von der Arbeitsweise der Beispiele 1-9 wi rd 
zusatzlich P ropi onal dehyd als Mol ekul argewi chtsregl er ver- 
wendet. Die Daten der Polymeri sat i ons versuche und der er- 
haltenen Polymeri sate sind in Tabelle 2 zusammengef a3t . 
Als Initiator wi rd t-Butyl -peroxi -t rimethyl hexanoat einge- 
setzt. Die Verweilzeit betragt etwa 80 sec. 

Tabelle 2 Herstellung von Ethyl en-Viny la cetat-l-Hexen- 

Terpolymeren in Gegenwart von P r op i on a 1 dehy d 



Beisplel - Nr. 


10 


11 


12 


Reaktlonsbedlngungen 








Druck (bar) 


1 500 


1 000 


500 


Temperatur (°C) 


230 


230 


230 


Zusammensetzung des 








Reaktionsgemisches 








Ethylen (Gew.-%) 


61 .8 


62.9 


66,8 


1-Hexen (Gew.-%} 


7.8 


7.4 


3,6 


Vinylacetat (Gew.-%) 


29.2 


28,9 


29,2 


P rop i onal dehyd (Gew.-%) 


1.2 


0.8 


0,4 


Kennzei chnung des 








Pol yme ren 








Vinylacetatgehalt 
(Gew. -%) 


27.4 


26 ,9 


27,7 


Viskositat V140 (mPa*s) 


300 


310 


270 


Verzweigung CH3/IOO CH2 


6.4 


6,7 





Bei spi el 13 



In einem Rohrreaktor wie er fur die Polymerisation von Ethy- 
len Ublich ist, wi rd bei 1500 bar konti nui erl i ch ein Ge- 
misch aus 55,9 Gew.-% Ethylen, 19,3 Gew.-% 1-Hexen und 24,8 
Gew.-% Vinylacetat eingefiihrt und 800 Gew.-ppm t-Butyl-per- 
oxi -ethyl hexanoat bezogen auf das gesamte Getiiisch zudosiert 
Nach Einsetzen der Reaktion steigt die Temperatur bis auf 



231 °C an. 



P.eakti onsgemi sch wi rd in zwei Stufen auf 0,5 bar ent- 
,.a .r.t, die nicht umgesetzten Teile werden zurUckgef Uhrt. 
::thylen, 1-Hexen und Vinylccetat werden in dem MaBe erganzt, 
daB die oben wi.ede rgegebene Zusammensetzung des Aus.gangsge- 
misches auf rechterhal ten bleibt. 

Man erhalt ein Terpolymer niit eihem Vinylacetatgehalt von 
23,5 Gew.-%. einer Vis-kositat bei 140 °C von 210 mPa-s und 
einem Verzwei gungsg rad von 7,9 CH^-Gruppen je 100 CHg. 

Beispiel 14 (Vergleich) 

In einem Autoklaven wi rd bei 1000 bar konti nui erl i ch ein 
Gemisch aus 57,6 Gew.-% Ethylen. 29,7 Gew.-% Vinylacetat 
und 12.7 Gew.-% Propen eindosiert und 1300 Gew.-ppm (bezogen 
auf das Reakt i onsgemi sch ) t-Butyl -peroxi -trimethyl hexanoat 
zugesetzt. Die Polymerisation lauft bei 230 °C ab. Es wi rd 
ein Polymer mi t einem Vinylacetatgehalt von 26,9 Gew.-% und 
einer Viskositat von 240 mPa-s bei 140 °C erhalten. Die 50 
%ige Lbsung in Kerosin hat einen Pour Point von -24 C. 



Beispiel 15 (Vergleich) 



In einem Autoklaven wi rd bei 1500 bar konti nui erl i ch ein Ge- 
misch aus 58,2 Gew.-% Ethylen, 28,8 Gew.-% Vinylacetat und 
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13,0 Gew.-% Buten-1 eindosiert und 1100 Gew.-ppm (bezogen 
auf das Reakti onsgemi sch ) t-Butyl -peroxi -trimethyl hexanoat 
zugesetzt. Die Polymerisation lauft bei 230 °C ab. Es wird 
ein Polymer mit einem Vi nyl acetatgehalt von 27,6 Gew.-% und 
einer Viskositat von 280 mPa»s bei 140 °C erhalten. Die 50 
Xige Lbsung in Kerosin hat einen Pour Point von -3 °C. 



B e i s p i e 1 16 (Vergleich) 

In einem Autoklaven wird bei 2000 bar konti nui erl i ch ein 
Gemisch aus 61,9 Gew.-% Ethylen, 15,1 Gew.-% Vinylacetat 
und 23,0 6ew.-% Diisobutylen eindosiert und 230 Gew.-ppm 
(bezogen auf das Reakti onsgemi sch ) t-Butyl -peroxi -trimethyl - 
hexanoat zugesetzt. Die Polymerisation lauft bei 230 °C ab. 
Es wird ein Polymer mit einem Vi nyl acetatgeha 1 t von 18,3 
G€w.-%, einer Viskositat von 275 mPa«s bei 140 °C und einem 
Verzweigungsgrad von 11,8 CHj-Gruppen je 100 CHg-Gruppen er- 
halten. Die 50 %ige Lbsung in Kerosin hat einen Pour Point 
von +24 °C. 
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Bestimmung der Wi rk samk ei t der Terpolymeren im CFPP-Test 

Die Terpolyme ri sate der Beispiele 1 bis 13 und der Ver- 
gl ei chsbei spi el e 14 bis 16 werden entsprechend DIN 51428 
(Kal t-Fi 1 ter-Verstopf ungspunkt-Test . CFPPT) in verschiede- 
nen Mi tt el des t i 1 1 aten auf ihre Wirksamkeit hin untersucht. 

Die eingesetzten Mi ttel dest i 1 1 at e sind durch folgende Sie- 
deanlyse gekennzei chnet : 



M2 M3 



Si edeanf ang 


(°C) 


-ISO 


209 


182 


5 % 


(°c) 


• -202 


281 


213 


50 % 


(°C) 


297 


289 


281 


90 % 


(oc) 


357. 


356 


349 


S1 edeende 


(°C) 


357 


368 


370 



Es werden die in Tabelle 3 aufgefUhrten Ergebnisse erhalten* 



'^ooei'e j; ChPP-Testergeb.-.-is:" 
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Nr, 



Mi ttel desti 1 1 at 



Polymerkonzentratlon 
(ppm) 



CFPP-Wert 



1 
1 
1 
2 
2 
3 
3 
. 4 
4 
4 
5 
5 
5 
6 
6 
6 
7 
7 
8 
9 
10 
10 
10 
1 
1 
1 
1 
1 
12 
12 
13 
13 
13 
14 
14 
14 
15 
15 
15 
16 
16 
16 



"Fir 

M2 
M3 
Ml 
M2 
M3 
Ml 
M2 
Ml 
M2 
Ml 
M2 
M3 
Ml 
M2 

M3 

Ml 

M2 

MS 

Ml 
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Oberhausen 11, 28.11.1984 
PLD rcht/TS-bes R 1978 

Ruhrchemie Akt i engesel 1 schaf t , Oberhausen 11 
Patentansprtiche 

1. Ethyl en/Vi nyl acetat/l-Hexen-Terpolymeri sate mi t einem Gehalt 
von 10 bis 35 Gew.-% Vinylacetat, (bezogen auf das Terpoly- 
merisat) einer Viskositat von 100 bis 5 000 mPa^s, gemessen 
bei 140 und einem Verzwei gungsgrad von 2 bis 15 CH^-Grup- 
pen je 100 CHg-Gruppen. 

2. Verfahren zur Herstellung der Terpol ymeri sate nach Anspruch 
1 dadurch gekennzei chnet , daB man Monomerengemi sche aus 40 
bis 85 6ew.-% Ethylen, 10 bis 40 Gew.-% Vinylacetat und 5 
bis 30 Gew.-% 1-Hexen (jeweils bezogen auf das gesamte Mono- 
merengemi sch ) bei 110 bis 300 und oberhalb 500 bar in 6e- 
genwart Radikale bildender Initiatoren und in Abwesenheit 
von Lbsungs- Oder Suspensi onsmi ttel n polymeri s i ert . 

3. Verfahren nach Anspruch 2 dadurch gekennzei chnet , daB die 
Polymerisation bei Drlicken von 1 000 bis 2 000 bar und bei 
Temperaturen von 130 bis 280 °C durchgefuhrt wird. 

4. Verwendung der Polymerisate nach Anspruch 1 als Zusatz zu 
Mineralol Oder Mineralbldestillaten, 

5. Mi neral bl dest i 1 1 ate mi t einem Zusatz von 0,001 bis 2 Gew.-% 
(bezogen auf das Mineralol) der Polymerisate nach Anspruch 1. 



